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@ Neue Katalysatoren der allgemeinen Formel 
MXaYb , 

wobei M Pt, Pd, Rh, Ru, Os Oder Ir ist, 

X ein Triazen-, Tetrazen-, Tetrazdien- Oder Pentazdien-Ligand, 
Y ein Ligand gemaB Anspruch 1 , 

a 1 , 2, 3 Oder 4 und 

b 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 
werden beschrieben. 

Die Katalysatoren fordern die Aniagerung von Si-gebundenen Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung, 
wobei die Katalysatoren durch Erhitzen bei Temperaturen von 50 bis 250 ' C, durch Bestrahlen nnit Licht, durch 
Zugabe von Bronsted-Sauren und/oder durch Zugabe von saurebildenden Agentien aktivlert werden. 
Die Katalysatoren werden in additionsvernetzenden Organopolysiloxanzusammensetzungen und zur Unnsetzung 
von Si-gebundenen Wasserstoffatome aufweisenden Organosiliciunnverbindungen mit aliphatische Mehrfachbin- 
dungen aufweisenden organischen Verbindungen verwendet. 
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Die Erfindung betrifft Ubergangsmetallkatalysatoren. Die Erfindung betrifft weiterhin Aryl-Alkyl-Triazeni- 
do-Obergangsmetall-Komp!exe und Verfahren zu deren Herstellung. Die Erfindung betrifft weiterhin vernetz- 
bare Zusammensetzungen und ein Verfahren zur Umsetzung von Sl-gebundenen Wasserstoffatomen 
aufweisenden Organosiliciumverbindungen mit aliphatischen Mehrfachbindungen aufweisenden organischen 
5 Verbindungen in Gegenwart von Katalysatoren. 

Triazenido-, Tetrazenido-, Tetrazdienido- und PentazdienidoUbergangsnnetall-Konfiplexe sind aus D.S. 
Moore et al., Advances in Inorganic Chemistry and Radiochemistry, Vol. 30, Seite 1-68, 1986 bekannt. 

Wahrend Diaryl-Triazenido-Ubergangsmetall-Komplexe bekannt sind, sind Aryl-alkyl-Triazenido-Uber- 
gangsnnetall-Konfiplexe bisher nicht beschrieben. Lediglich in M. Juiliard et al., Synthesis, Seite 49, 1982 ist 
10 ein Triazenido-Platinkomplex der Forme! PtZ2(ArNNNMe)2 (Z = CI, I; Ar = Arylrest; Me = Methylrest) mit 
Antitumoraktlvitat beschrieben. 

Es ist bekannt, dafi die Aniagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an eine allphatische Mehrfachbin- 
dung, die haufig als Hydrosilylierung bezeichnet wird, durch Katalysatoren, insbesondere Platinverbindun- 
gen, gefordert werden kann. Hierzu sei beispielsweise auf US-A 3,814,730 und US-A 2,823,218 verwiesen. 
75 Diese Katalysatoren zeichnen sich durch eine niedrige Aktivierungsenergie aus und mussen in additionsver- 
netzenden Systemen oftmals inhibiert werden. 

Es bestand die Aufgabe Katalysatoren bereitzustellen, die eine hohe Aktivierungsenergie besitzen, keine 
Inhlbierung in additionsvernetzenden Systemen benotlgen, aber nach Aktivierung die Aniagerung von Sl- 
gebundenem Wasserstoff an eine aliphatische Mehrfachbindung fordern. Die Aufgabe wird durch die 
20 Erfindung gelost. 

Gegenstand der Erfindung sind Katalysatoren der allgemeinen Formel 

MXaYb (I), 

25 wobei M Pt, Pd, Rh, Ru, Os Oder Ir ist, 

X einen Triazen-, Tetrazen-, Tetrazdien- Oder PentazdienUganden ausgewahit aus der Gruppe von 
ANNNR, ANNNRR\ ANNNA\ ANRiNNNR2A\ ANNNNA\ ANNNR^NNA^ und ANNNNNA^ 
bedeutet, wobei R einen einwertigen, gegebenenfalls substltuierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen je Rest oder einen Rest der Forme! -SiRc (0R^)3-c , 

30 R\ R2 und R^ gleich oder verschieden sind, ein Wasserstoff atom oder einen einwertigen gegebenenfalls 
substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest, 
und A und A^ gleich oder verschieden sind, einen Rest der Formel 



55 R4 R4 R4 R4 R4 R4 



40 




bedeuten, wobei G CH oder H und Q S, O oder NH ist, 

R^ einen einwertigen gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen je 
46 Rest Oder einen Rest der Formel -F, -CI, -Br, -I, -H, -NH2, -NR| , -NO2, -OH, -ORS -SH, -CN, -COOH, 
-COCI, -CONH2, -COR^ -CHO, -SO2NHR6, -SO3H, -SO2CI Oder -R^-SiR^ (0Re)3-c, 
R^ einen zwelwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen je Rest, 
R^ gleich oder verschieden ist und einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen je Rest und 
c 0, 1 , 2 Oder 3 bedeutet, 

60 Y gleich oder verschieden ist und einen Liganden ausgewahit aus der Gruppe von CI, Br, I, NH3, P(C2H5)3, 
P(C5H5)3, H, CO, 1,5-Cyclooctadien, Pyridin, Bipyridin, Acetat, Acetylacetonat, Phenylnitril, Ethylendiamin, 
Acetonitril, 2,5-Norbornadien, Nitrat, Nitrit, H2O, Benzol, Diphenylphosphinoethan und 1, 3-Divinyl-1, 1,3,3- 
tetramethyldisiloxan, 
a 1, 2, 3 Oder 4 und 

55 b 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Ubergangsmetallkomplexe der allgemeinen Formel 

M'X'aYb (II) . 
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wobei Pt, Pd, Rh und Ru ist, 

X' einen Triazen-Liganden der allgemeinen Formel 

5 ANNNR' 

bedeutet, wobei R' einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen je Rest, wobei aromatisclie Kohlenwasserstoffreste, bel denen der Aromat direkt am 
Stickstoffatom gebunden ist, ausgeschlossen sind, Oder einen Rest der Formel -SiR® (0R^)3-c bedeutet, 
10 und 

A, Y, a und b die oben dafur angegebene Bedeutung haben, mit der MaBgabe, dafi Platln-Triazenldo- 

Komplexe der Formel 

PtZ2[ANNN(CH3)]2 , 

15 

wobei Z CI Oder I bedeutet und A die oben dafur angegebene Bedeutung hat, ausgeschlossen sind. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der Ubergangsmetallkomplexe, 
dadurch gekennzeichnet, daB Triazene der Formel 

20 ANNNHR' 

wobei A und R' die oben dafur angegebene Bedeutung haben, in Gegenwart von Basen mit Ubergangsme- 
tallverbindungen der Formel 

25 M'Yd 

wobei M' und Y die oben dafur angegebene Bedeutung haben und d eine ganze Zahl von 1 bis 8 bedeutet, 
umgesetzt wird. 

Triazenido-Komplexe von Ubergangsmetallen - mit Ausnahme der Aryl-alkyl-triazenido-Komplexe von 

30 Ubergangsmetallen Tetrazenido-Komplexe von Ubergangsmetallen, Tetrazdienido-Komplexe von Uber- 
gangsmetallen und Pentazdienido-Komplexe von Ubergangsmetallen sowie deren Struktur sind in der 
eingangs genannten Literaturstelle, D.S. Moore et a!.. Advances in Inorganic Chemistry and Radiochemistry, 
Vol. 30, Seite 1-68, 1986, beschrieben. 

Beispiele fur Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, 

35 tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Heptylreste, 
wie der n-Heptylrest; Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest; 
Nonylreste, wie der n-Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest; und 
Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest; Cycloalkylreste, wie der Cyclohexylrest; Alkenylreste, wie der 
Vinyl-, 1-Propenyl-, 1-Butenyl-, 2-Butenyl-, Allyl-, Isobutenyl-, 1-Pentenyl- und 2-Methyl-1-butenylrest; 

40 Alkinylreste, wie der Ethinyl-, Propargyl-, 1-Propinyl- und 1-Butinylrest, und Aralkylreste, wie der Benzylrest 
und der a- und /3-Phenylethylrest; wobei Alkylreste bevorzugt sind. 

Beispiele fur substituierte Kohlenwasserstoffreste R sind Halogenalkylreste, wie der 3,3,3-Trifluor-n- 
propylrest, der 2,2,2,2',2',2'-Hexafluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest, der 3-Chlor-n-propylrest, 2- 
Ethylbromid und 3-Propylbromid; Hydroxyalkylreste, wie Reste der Formel HOCH2CH2OCH2CH2-, 

46 HOCH2CH2- und CH3CH2CH(OH)CH2-; Aminoalkylreste, wie der Aminomethyl- und Aminoethylrest; Car- 
boxy alky I reste, wie Reste der Formel -(CH2)7COOH, -(CH2)8COOH und -CH2COCH2CH2COOH sowie deren 
Ester und Amide -(CH2)7COOCH3. -(CH2)7COOC2H5 , -(CH2)7CONH2. -(CH2)8COOCH3. -(CH2)8C00C2H5. 
-(CH2)8CONH2. 

einen Rest der Formel -CH(COOC2H5)2; und substituierte Aralkylreste, wie der substituierte Benzylrest und 

50 der substituierte a- und /3-Phenylethylrest. 

Beispiele fur Kohlenwasserstoffreste R und substituierte Kohlenwasserstoffreste R gelten im vollen 
Umfang fur Kohlenwasserstoffreste R' und substituierte Kohlenwasserstoffreste R'. 

Beispiele fur Reste R\ R^ und R^ sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n- 
Butyl-, Iso-Butyl-, tert.- Butyl-, n-Pentyl-, Iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert. -Pentylrest; Hexylreste, wie der n- 

65 Hexylrest; Heptylreste, wie der n-Heptylrest; Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 
2,2,4-Trimethylpentylrest; Nonylreste, wie der n-Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, 
wie der n-Dodecylrest; und Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest; Alkenylreste, wie der Vinyl-, 1- 
Propenyl-, 1-Butenyl-, 2-Butenyl-, Allyl-, Isobutenyl-, 1-Pentenyl- und 2-Methyl-1-buteny!rest; Alkinylreste, 
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wie der Ethinyl-, Propargyl-, 1-Propinyl- und 1-Butinylrest; Arylreste, wie der Phenylrest; Alkarylreste, wie 
der 0-, m- und p-Toly!rest, p-Ethylphenyl-, p-Butylphenyl und p-Hexylphenylrest; und Aralkylreste, wie der 
Benzylrest und der a- und /S-Phenylethylrest. 

Beispiele fur substituierte Kohlenwasserstoffreste R\ und sind, Halogenalkylreste, wie der 3,3,3- 

5 Trifluor-n-propylrest, der 2,2,2,2',2',2'-Hexafluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest, der 3-Chlor-n- 
propylrest, 2-Ethylbronnid und 3-Propylbromid; Halogenarylreste, wie der o-, m-, und p-Chlorphenylrest, o-, 
m- und p-Bronnphenylrest; substituierte Arylreste, wie der 4-Cyanophenyl-, 4-Nitrophenyl- und 4-Methox- 
yphenylrest; Hydroxyalkylreste, wie Reste der Fornnel HOCH2CH2OCH2CH2-, HOCH2CH2-und CH3CH2CH- 
(0H)CH2-; Anninoalkylreste, wie der Aminonnethyl- und Aminoethylrest; Carboxyalkylreste, wie Reste der 

70 Formel -(CH2)7COOH, -(CH2)8COOH und -CH2COCH2CH2COOH sowie deren Ester und Amide -(CH2)- 
7COOCH3, -(CH2)7COOC2H5, -(CH2)7CONH2, -(CH2)8COOCH3. -(CH2)8COOC2H5. -(CH2)8C0NH2 und ei- 
nen Rest der Formel -CH(COOC2H5)2; 

Carboxy arylreste, wie der 4-Carboxyphenyl-, 3-Carboxyphenylrest und Reste der Formel 4-CH3OCOCGH4-, 
4-C2H5OCOC6H+- und 4-H2NCOC6H4-; und substituierte Aralkylreste, wie der substituierte Benzylrest und 
75 der substituierte a- und jS-Phenylethylrest. 

Beispiele fur Kohlenwasserstoffreste R"^ sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 
n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.- Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert. -Pentylrest; Hexylreste, wie der n- 
Hexylrest; Heptylreste, wie der n-Heptylrest; Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 
2,2,4-Trimethylpentylrest; 

20 Nonylreste, wie der n-Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest; und 
Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest; Alkenylreste, wie der Vinyl-, 1-Propenyl-, 1-Butenyl-, 2-Butenyl-, 
Ally!-, Isobutenyl-, 1-Pentenyl- und 2-Methyl-1-butenylrest; 

Alkinylreste, wie der Ethinyl-, Propargyl-, 1-Propinyl- und 1-Butinylrest; und Arylreste, wie der Phenylrest. 

Beispiele fur substituierte Kohlenwasserstoffreste R^ sind Alkylalkoxy reste, wie der Methylmethoxy-, 
25 Ethylmethoxy-, Methylethoxy-, Ethylethoxy-, Methylisopropoxy-, Ethylisopropoxy-, Methylbutoxy- und Ethyl- 
butoxyrest; 

Aryloxyreste, wie der Phenoxyrest; substituierte Arylreste, wie der 4-Bromphenyl-, 4-Cyanophenyl-, 4- 
Nitrophenyl- und 4- Methoxy phenyl rest; Hydroxyalkylreste, wie Reste der Formel HOCH2CH2OCH2CH2-, 
H0CH2CH2-und CH3CH2CH(OH)CH2-; 
30 Aminoalkylreste, wie der Aminomethyl- und Aminoethylrest; Carboxyalkylreste, wie Reste der Formel 
-(CH2)7COOH, -(CH2)8COOH und -CH2COCH2CH2COOH sowie deren Ester und Amide -(CH2)7COOCH3, 
-(CH2)7COOC2H5, -(CH2)7CONH2, -(CH2)8COOCH3, -(CH2)8COOC2H5 , -(CH2)8CONH2 
und einen Rest der Formel -CH(COOC2H5)2; 

Carboxyarylreste, wie der 4-Carboxyphenyl-, 3-Carboxyphenylrest und Reste der Formel 4-CH3OCOC6H4-, 
35 4-C2H5OCOC6H4- und 4-H2NCOC6H4-. 

Beispiele fur Kohlenwasserstoffreste R^ sind lineare oder verzweigte Alkylenreste, wie der Methylen-, 
Ethylen-, Propylen-, 2-Methylpropylen- und Butylenrest. 

Beispiele fur Alkylreste R^ sind der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.- 
Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Heptylreste, wie 
40 der n-Heptylrest; und Octylreste, wie der n-Octylrest. 

Die Reste R* sind Substituenten des Aromaten- und Heteroaromatenrestes A bzw. A' und konnen sich 
beispielsweise, wenn A bzw. A' ein aromatischer Sechsring, wie Phenylrest ist, in ortho-, meta- oder para- 
Stellung befinden. 

Beispiele fur Katalysatoren sind solche der Formel 
45 PtXaYb mit a = 2 oder 4 und b = 2, 1 oder 0 
PdXaYb mit a = 1 oder 2 und b = 0 oder 1 
RuX^Yb mit a = 1 , 2, 3 oder 4 und b = 0,1,2 oder 3 
RhXaYb mit a = 1 , 2 oder 3 und b = 0, 1 oder 2 
OsXaYb mit a = 3 oder 4 und b = 0,1,2 oder 3 
60 IrXaYb mit a = 1 , 2, 3 oder 4 und b = 0, 1 , 2 oder 3, 

wobei X und Y die oben dafur angegebene Bedeutung haben. 

Bevorzugt als Katalysatoren sind die Triazenido-Komplexe, insbesondere mit dem Liganden ANNNR, 
und die Pentazdienido-Komplexe mit dem Liganden ANNNNNA\ 

Bevorzugte Beispiele fur den Triazen-Liganden ANNNR sind solche der Formel 

55 C6H5NNN(CH2)kCH3 

P-NO2-C& H4 NNN(CH2 )xCH3 , 
P-CN-C6H4NNN(CH2)xCH3 und 
p-CH3(CH2)x-C6H4NNN(CH2)xCH3 
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wobei X 1 , 3, 5, 7, 11 und 1 7, insbesondere 1 , 5, 7 und 1 1 ist. 

Bevorzugte Beispiele ftir die LIganden ANNNNNA^ sind solche der Formel 

p-Br-C6 H4NNNNNC5H^-Br-p und 

p-CHsO-Cs H4NNNNNC6H4-OCH3-P. 
5 Bevorzugte Beispiele fur Katalysatoren sind solche der Formel 

Pt[C6H5NNN(CH2)xCH3]4 

Pt[p-N02-C6 H4 NNN(CH2 )xCH3 ]4 

Pt[p-CN-C6H4NNN(CH2)xCH3]4 

1 ,5-Cyclooctadien • Pt[C6 H5 NNN(CH2)xCH3]2 
10 1 ,5-Cyclooctadlen- Pt[p-N02-C6 H4 NNN(CH2)xCH3]2 

1 ,5-Cyclooctadlen- Pt[p-CN-C6H4NNN(CH2)xCH3]2 

Pd[CG H5NNN(CH2)kCH3]2 

Pd[p-N02-C6 H4NNN(CH2)xCH3]2 
Pd[p-CN-C6H4NNN(CH2)xCH3]2 

15 (Cg H5 P)3 RU[C6 H5 NNN(CH2)xCH3]2 

(Cg H5 P)3 Ru[p-N02-C5 H4 NNN(CH2)xCH3 fe 
(Cg H5 P)3Ru[p-CN-C6H4NNN(CH2)xCH3]2 
(Cg H5 P)3 Rh[CG H5 NNN(CH2 )xCH3 ] 
(Cg H5 P)3Rh[p-N02-C6 H4NNN(CH2)xCH3] 
20 (Cg H5 P)3Rh[p-CN-C6 H4NNN(CH2)xCH3] 
Pt[p-Br-C5 H4 NNNNNCg H4 -Br-p]4 
Pt[p-CH3 0-C6H4NNNNNCGH4-OCH3-p]4 
1 ,5-Cyclooctadlen. Pt[p-Br-CG H^NNNNNCg H4-Br-p]2 
1 ,5-Cyclooctadien • Pt[p-CH3 O-Cg H4 NNNNNCg H^-OCHs-pfe 

25 Pt[p-CH3(CH2)x-CGH4NNN(CH2)xCH3]2, 

wobei X 1, 3, 5, 7, 11 und 17, insbesondere 1, 5, 7 und 11 ist, und die oben genannten Triazenido- 
Komplexe des Platins besonders bevorzugt sind. 

Die Herstellung der Triazenido-Komplexe von Ubergangsmetallen - mit Ausnahme der Aryl-alkyl- 
triazenido-Komplexe von Obergangsmetallen -, der Tetrazenido-Komplexe von Obergangsmetallen, der 
30 Tetrazdienido-Komplexe von Ubergangsmetallen und der Pentazdienido-Komplexe von Ubergangsmetallen 
ist bekannt und in D.S. Moore et al., Advances in Inorganic Chemistry and Radiochemistry, Vol. 30, Seite 1- 
68, 1986 beschrieben. 

Die Herstellung der Triazene, Tetrazene, Tetrazdiene und Pentazdiene ist bekannt und in T.P. Ahern et 
al.. Can. J. Chem. 55, 1701 (1977) und M.A. Kelly et al., J. Chem. Soc, Perkin Trans. II, 1649 (1982) 
35 beschrieben. 

Beispiele fur Triazene der Formel ANNNHR*, die bei der Herstellung der Aryl-alkyl-Triazenido-Komple- 

xe der Formel M'X'gYb eingesetzt werden, sind 

Cg H5NNNH(CH2)xCH3 

P-NO2-C6 H4NNNH(CH2)xCH3 
40 p-CN-C6H4NNNH(CH2)xCH3 

P-CH3 -Cg H4 N N N H(CH2 )xCH3 

P-CH3 (CH2 )x-C5 H4 NNNH(CH2 )xCH3 

P-H3 COCO-Cg H4 N N N H(CH2 )xCH3 

P-CH3NHCO-C6H4NNNH(CH2)xCH3 
45 P-CH3 0-Cg H4 N N N H(CH2 )xC Ms 

p-(CH3)2 N-Cg H4 NNN(CH2)xCH3 , 

wobei CgH5NNNH(CH2)xCH3 

P-NO2-CG H5 NNNH(CH2)xCH3 

P-CN-CgH5NNNH(CH2)xCH3 und 
60 p-CH3(CH2)x-C6H4NNNH(CH2)xCH3 

(x ist 1, 3, 5, 7, 11 und 17, insbesondere 1, 5, 7 und 11) bevorzugte Beispiele sind. 

Beispiele fur Ubergangsmetallverbindungen der Formel MTd,die bei Herstellung der Aryl-alkyl-Triazeni- 

do-Komplexe der Formel M'X'aYb eingesetzt werden, sind 

PtCl2, PtJ2 , [(C6H5)3P]2PtCl2, [(C2 H5 )3 Pfe PtCl2 , PtCU , Pt(H2 NCH2 CH2 NH2 )Cl2 , Pt(NH3)2Cl2, PtBr2 , Pt J2 , 

65 1,5-Cyclooctadien-PtCl2, Pd(CH3CN)2Cl2, PdBr2, 1 ,5-Cyclooctadien* PdCb, [(Ce H5)3P]2PdCl2, PdCb, 
RuCIs, Ru(NH3)6Cl2, [(CgH5)3P]3RuCI2, RhCls. RhBrs, [(CGH5)3P]3RhCI, (1 ,5-Cyclooctadien)2Pt, 1,3-Divinyl- 
1 ,1 ,3,3-tetramethyldisiloxanplatinkomplex (z.B. Pt2[1 ,3-divinyl-1 ,1 ,3,3-tetramethyldisiloxan]3),Pd[bis-(1 ,2-di- 
phenyl-phosphinoethan)], Hexarhodiumhexadecacarbonyl und Trirutheniumdodecacarbonyl, wobei PtCU 
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1 ,5-Cyclooctadien • PtCb 

PtJ2 

1 ,3-Diviny!-1 ,1 ,3,3-tetramethy!disiloxanplatinkomplex 

PdCl2 

5 [(CeHsjaPlsRuCb und 

[(CeHsjaPfeRhCI bevorzugt sind. 

Belspiele fur Basen, die bei Herstellung der Aryl-alkyl-Triazenido-Komplexe der Formel M'X'aYb 
eingesetzt werden, sind n-Butyllithium, Triethylamin, Piperidin, Pyridin, NaOCHs und NaNH2, wobei n- 
Buty I lithium und Triethylamin bevorzugt sind. 

10 Das Verfahren zur Herstellung der Aryl-alkyl-Triazenido-Komplexe M'X'gYb wird vorzugsweise in Gegen- 
wart von organischen Losungsmlttein, wie n-Hexan, Toluol, Methylenchlorld, Chloroform, Aceton oder 
Tetrahydrofuran durchgefuhrt, kann aber auch In Gegenwart eines Gemisches aus Wasser und organischem 
Losungsmittel, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol oder Tetrahydrofuran durchgefiJhrt werden. 

Das Verfahren zur Herstellung der Aryl-alkyl-Triazenido-Komplexe M'X'gYb wird vorzugsweise bei 

75 Temperaturen von 0*C bis 50 'C beim Druck der umgebenden Atmosphare und unter LichtausschluB 
durchgefuhrt. Das organische Losungsmittel bzw. das Gemisch aus organischem Losungsmittel und 
Wasser wird vorzugsweise nach der Umsetzung entfernt. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Aktivierung der erfindungsgemaBen Katalysatoren 
durch Erhitzen bei Temperaturen von 50 bis 250 °C und/oder durch Bestrahlen mit Licht und/oder durch 

20 Zugabe von Bronsted-Sauren und/oder durch Zugabe von saurebildenden Agentien. 

Bei den erfindungsgemaBen Katalysatoren hangt die Aktivierungstemperatur vom Liganden X und dem 
Ubergangsmetallatom M des jeweiligen Komplexes ab. Als Licht mit dem die erfindungsgemaBen Katalysa- 
toren aktiviert werden konnen, ist Ultraviolettlicht bevorzugt. Im Handel gibt es eine Vielzahl von Lampen, 
die Ultraviolettlicht im Bereich von 200 bis 400 nm aussenden. Die Aktivierung der erfindungsgemaBen 

25 Katalysatoren kann durch Erhitzen bei Temperaturen von 50 *C bis 250 "C und zusatzlich durch Bestrahlen 
mit Licht, bevorzugt Ultraviolettlicht, erfolgen. Beispiele fur Bronsted-Sauren sind Essigsaure, HNO3, H2SO+ 
und MCI. Als saurebildende Agentien werden vorzugsweise Jodonium- oder Sulfoniumsaize verwendet. 
Bevorzugt werden solche Jodonium- oder Sulfoniumsaize, wie in den deutschen Anmeldungen P 41 42 
327.5 und P 42 19 376.1 beschrieben, verwendet. Beispiele fur Jodonium- und Sulfoniumsaize sind solche 

30 der Formel 



35 



40 



R-(|^)-J+-(^)-R SbFg- , 



45 



wobei R einen Ci -Cis-Kohlenwasserstoffrest, wie n-Dodecylrest, bedeutet, 



50 



55 
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10 



15 



20 



25 



35 



40 



RjSiCaHg^^ ^ ^C3H6SiRj 

r1o^;Q)-s+h(Q^or1 BF4- , 

u 



RjsiCaHg- 



orI 



RjSiC3H6>_ _C3H6SiRj 

R^0\Q\fiQy0R^ PF6- , 



ori 



RiSiCaHg- 



ORl 



<|^^J+-(^y0C2H40C2H4SiRj PFg" und 



<(Q^^J'^^[QVoC2H40C2H4SiRj SbFg- , 



wobel einen C1-C/^-Kohlenwasserstoffrest, wie n-Butyl-, Methyl-, Ethyl- Oder Propylrest bedeutet. 

Die Jodonium- und Sulfoniumsaize eliminieren bei Bestrahlung mit Licht, bevorzugt Ultraviolettlicht, 
Starke Sauren. 

Die erfindungsgemSBen Katalysatoren kSnnen In alien vernetzbaren Organopolyslloxanzusammenset- 
46 zungen verwendet werden, in denen auch bisher Katalysatoren verwendet werden konnten, die die 
Aniagerung von Si-gebundenen Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fordern. 

Gegenstand der Erfindung sind daher vernetzbare Organopolysiloxanzusammensetzungen enthaltend 
(1) Organopolyslloxane, die Reste mit aliphatlschen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen aufwei- 
sen, 

50 (2) Organopolyslloxane mit Si-gebundenen Wasserstoffatomen oder anstelle von (1) und (2) 

(3) Organopolyslloxane, die Reste mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Hehrfachbindungen und Si- 
gebundene Wasserstoffatome aufweisen, und 

(4) Katalysatoren gemaB Formel (I). 

Unter Resten mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen sind auch Reste mit cycloa- 
66 liphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen zu verstehen. 

Als Organopolysiloxane (1), die Reste mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen 
aufweisen, werden vorzugsweise lineare oder verzweigte Organopolysiloxane aus Einheiten der Formel 
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n m 4-n-m 



wobei einen einwertigen von aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen frelen Kohlenwas- 
serstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest und 

einen einwertigen Kohienwasserstoffrest mit aliphatischer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindung nnit 2 
10 bis 8 Kohlenstoffatonnen je Rest bedeutet, n 0, 1 , 2 oder 3, 
m 0, 1 Oder 2 

und die Sumnne n + m 0, 1 , 2 oder 3 ist, 

mit der Mafigabe, dal3 durchschnittlich mindestens 2 Reste R^ je Molekul vorliegen, verwendet. Die 
Organopolysiloxane (1) besitzen vorzugsweise eine durchschnittliche Viskositat von 100 bis 10 000 mPa«s 
75 bel25'C. 

Beispiele fur Kohlenwasserstoffreste R^ sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 
n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.- Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert. -Pentylrest; Hexylreste, wie der n- 
Hexylrest; Heptylreste, wie der n-Heptyirest; Octylreste, wie der n-Octy!rest und iso-Octylreste, wie der 
2,2,4-Trimethyl-pentylrest; Nonylreste, wie der n-Nony!rest; Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, 
20 wie der n-Dodecylrest; Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest; Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclo- 
hexyl-, Cycloheptylreste und Methylcyclohexylreste; Arylreste, wie der Phenyl-, Naphthyl-, Anthrylund 
Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylreste; und Aralkylreste, wie 
der Benzylrest, der a- und der /3-Phenylethylrest. 

Beispiele fur Reste R^ sind Alkenylreste, wie der Vinyl-, 5-Hexenyl-, 1-Propeny!-, Ally!-, 1-Butenyl- und 
25 1-Pentenylrest; und Alkinylreste, wie der Ethinyl-, Propargyl- und 1-Propinylrest. 

Als Organopolysiloxane (2), die Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisen, werden vorzugsweise 
lineare, cyclische oder verzweigte Organopolysiloxane aus Einheiten der Formel 



30 



R H^SiO^ 
e f 4- 



e-f 



35 wobei R^ die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
e 0, 1 , 2 Oder 3, 
f 0, 1 Oder 2 

und die Summe von e + f 0, 1, 2 oder 3 ist, 

mit der MaBgabe, daB durchschnittlich mindestens 2 Si-gebundene Wasserstoffatome je Molekul vorliegen, 
40 verwendet. Die Organopolysiloxane (2) besitzen vorzugsweise eine durchschnittliche Viskositat von 10 bis 1 

000 mPa«s bei 25 '0. 

Als Organopolysiloxane (3), die aliphatische Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen und Si-gebun- 
dene Wasserstoffatome aufweisen und anstelle von Organopolysiloxanen (1) und (2) verwendet werden 
k5nnen, werden vorzugsweise solche aus Einheiten der Formel 

45 

R^SiO R^R^SiO rZhsIO^ ^ 

2 2 2 

60 

wobei R^ und R^ die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 
k 0, 1, 2 Oder 3, 

1 0, 1 Oder 2, 

55 p 0, 1 Oder 2, ist 

mit der MaBgabe, daS Je Molekul durchschnittlich mindestens 2 Reste R^ und durchschnittlich mindestens 

2 Si-gebundene Wasserstoffatome vorliegen, verwendet. 
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Beispiele fur Organopolysiloxane (3) sind solche aus SIO4/2-. R3 SiOi/2-, R2 R^SiOi/2- und R2 HSiOiy2- 
Einheiten, sogenannte MQ-Harze, wobei diese Harze T-Einheiten (R^Si03/2) und D-Einheiten (R2 SiO) 
enthalten konnen. 

Die Organopolysiloxane (3) besitzen vorzugsweise eine durchschnittliche Viskositat von 100 bis 100 000 
5 mPa»s bei 25 *C bzw. sind Feststoffe mit Molekulargewichten von 5 000 bis 50 000 g/mol. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren warden vorzugsweise in Mengen von 1 bis 1 000 Gew.-ppnn 
(Gewlchtsteilen je Million Gewichtsteilen), bevorzugt 10 bis 100 Gew.-ppm, jeweils berechnet als elementa- 
res Ubergangsnnetall Pt, Pd, Ru, Rh, Os oder Ir und bezogen auf das Gesamtgewicht der Organopolysiloxa- 
ne (1) und (2) bzw. auf das Gesamtgewicht der Organopolysiloxane (3), eingesetzt. 
10 Obwohl nicht bevorzugt, konnen bei den vernetzbaren Organopolysiloxanzusammensetzungen Inhibito- 
ren mitverwendet werden. Beispiele fur Inhibitoren sind 1 ,3-Divinyl-1 ,1 ,3,3-tetramethyldisiloxan, Benzotriazol, 
Dialkylfornnamide, Alkylthioharnstoffe, Methylethylketoxim, organische oder siliciumorganische Verbindun- 
gen nnit einenn Siedepunkt von mindestens 25 '0 bei 1012 mbar (abs.) und nnindestens einer aliphatisclien 
Dreifachbindung gemaB US-A 3,445,420, wie 1-Ethinylcyclohexan-1-ol, 2-Methyl-3-butin-2-ol, 3-Methyl-1- 
75 pentin-3-ol, 2,5-Dimethyl-3-hexin-2,5-diol und 3,5-Dimethyl-1-hexin-3-ol, Inhibitoren genriaB US-A 2,476,166, 
wie eine Mischung aus Diallylnnaleinat und Vinylacetat, und Inhibitoren gemafi US 4,504,645, wie Malein- 
sauremonoester. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen weiterhin bei alien Verfahren zur Umsetzung von Si- 
gebundenen Wasserstoffatome aufweisenden Organoslliciumverbindungen mit aliphatischen Mehrfachbin- 
20 dungen aufweisenden organischen Verbindungen eingesetzt werden, bei denen auch bisher die Aniagerung 
von Si-gebundenen Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fordernde Katalysatoren eingesetzt wer- 
den konnten. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Umsetzung von Si-gebundenen Wasserstoffato- 
me aufweisenden Organosiliciumverbindungen mit aliphatischen Mehrfachbindungen aufweisenden organi- 

25 schen Verbindungen in Gegenwart von Katalysatoren gemafi Forme! (I). 

Unter organischen Verbindungen mit aliphatischen Mehrfachbindungen sind auch organische Verbin- 
dungen mit cycloaliphatischen Mehrfachbindungen zu verstehen. 

Beispiele fur Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Organosiliciumverbindungen sind Silane mit 
einem Si-gebundenen Wasserstoff atom je Molekul, wie Trichlorsilan, Dimethylchlorsilan, Dimethylethoxysi- 

30 Ian, Methyldiethoxysilan, Methyldichlorsilan und Triethoxysilan, und Organopolysiloxane mit mindestens 
einem Si-gebundenen Wasserstoffatom je Molekul, wie a,a)-Dihydrogen[dimethylpolysiloxan], Tetramethyl- 
disiloxan, Tetramethylcyclotetrasiloxan, Mischpolymerisate aus Trimethylsiloxan- und Methylhydrogensilox- 
aneinheiten, Mischpolymerisate aus Trimethylsiloxan-, Dimethylsiloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten 
und Trimethylsiloxyhydrogensilan. 

35 Beispiele fur aliphatische Mehrfachbindungen aufweisende organische Verbindungen sind Verbindun- 
gen mit allphatischer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung, wie Styrol, Allylglycidether, Allylcyanid, Allyl- 
acetat, Allylbernsteinsaureanhydrid, Glycolmonoallylether, Allylmethacrylat, Allylamin und Cyclohexen und 
Verbindungen mit aliphatischer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindung, wie Acetylen und Butinol. 

40 Herstellung der Triazene (im waBrigen System): 

0,25 mol des jeweils in Tabelle 1 genannten Anilin-Derivats wurden in 200 ml 10 %iger waBriger 
Salzsaure gelost, dann mit 1 g Aktivkohle 5 Minuten geruhrt, und filtriert. Das Filtrat wurde bei O'C unter 
LichtausschluB mit einer L6sung von 17,25 g (0,25 mol) Natriumnitrit in 30 g Wasser versetzt. Nach 15 

46 Minuten wurde bei O'C 1 mol des jeweils in Tabelle 1 genannten Alkylamins zugetropft und bei 
Raumtemperatur 2 Stunden geruhrt. Nach Zugabe von organischem Losungsmittel wurde mit 3 x 50 ml 
Wasser (bzw. bei Bedarf mit verdunnter Essigsaure) ausgeschuttelt und die organische Phase uber 
Natriumsulfat getrocknet. Nach der Filtration wurde bei Raumtemperatur im Rotationsverdampfer unter 
reduziertem Druck eingeengt. Mogliche Anteile von Pentazdiennebenprodukten konnen in methanolischer 

60 Losung bei -65 °C als Feststoff abgetrennt werden. Es wurden die in Tabelle 1 genannten Produkte mit 
Ausbeuten zwischen 60% und 80% erhalten. 

Herstellung der Triazene (im organischen System): 

66 0,2 mol des jeweils in Tabelle 1 genannten Anilin-Derivats wurden in 100 ml Aceton gelost, dann mit 1 
g Aktivkohle 5 Minuten geruhrt und filtriert. Das Filtrat wurde bei -5*0 unter Licht- und Feuchtigkeitsaus- 
schluB mit 24,59 g (0,25 mol) wasserfreier Schwefelsaure versetzt und 20 Minuten geruhrt. Dann wurden 
20,62 g (0,2 mol) n-Butylnitrit zugetropft und weitere 2 Stunden bei 0"C geruhrt. SchlieBlich wurden 0,5 mol 
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des jewells in Tabelle 1 genannten Alkylamins zugetropft und nochmals 2 Stunden geruhrt. Die organische 
Phase wurde drelmal mit 50 ml waflriger Salzsaure ausgeschuttelt, uber Natriumsulfat getrocknet und am 
Rotationsverdampfer unter reduziertem Druck bis zur Gewichtskonstanz eingeengt. Es wurden die in 
Tabelle 1 genannten Produkte in Ausbeuten zwischen 70% und 80% erhalten. 

Tabelle 1 



Anilin-Derivat 


Alkylamin 


Triazen 


Anilin 

p-Nitroanllin 
p-Cyanoanilin 


n-HexylamIn 

n-Octylamin 
n-Hexylamin 


1 -Pheny!-3-n-hexyl-1 -triazen 

1 -[4-Nitrophenyl]-3-n-octyl-1 -triazen 
1 -[4-Cyanophenyl]-3-n-hexyl-1 -triazen 



Herstellung der Pentazdiene: 

20 mmol des jeweils in Tabelle 2 genannten Anilin-Derivats wurden in 40 ml 10 %iger waBriger 
Salzsaure (109 mmol) gelost, mit 0,5 g Aktivkohle 5 Minuten geruhrt und filthert. Das Filtrat wurde bei -5°C 
unter LichtausschluB mit einer Losung von 1,38 g (20 mmol) Natriumnitrit in 10 ml Wasser versetzt, und 
nach 15 Minuten wurde bei 0*C 10 ml einer 25 %igen Ammoniaklosung (147 mmol) zudosiert. Bei 
Raumtemperatur wurde eine Stunde geruhrt. Nach Zugabe von 100 ml organischem Losungsmittel wurde 
dreimal mit 50 ml Wasser (bzw. bei Bedarf mit verdunnter Essigsaure) ausgeschuttelt und die organische 
Phase uber Natriumsulfat getrocknet. Die Pentazdiene wurden ohne Aufreinigung (Explosionsgefahr) mit 
den Ubergangsmetallen umgesetzt. 

Tabelle 2 



Anilin-Derivat 


Produkt 


Anilin 

p-Brom-Anilin 
p-Methoxy-Anilin 


1 ,5-Diphenyl-1 ,4-pentazdien 

1 ,5-Di[4-bromphenyl]-1 ,4-pentazdien 

1 ,5-Di[4-methoxyphenyl]-1 ,4-pentazdien 



35 

Beispiel 1: 

2,5 g (12,1 mmol) 1-Phenyl-3-n-hexyl-1 -triazen, dessen Herstellung oben beschrieben wurde, wurden 
unter LichtausschluB mit 20 ml n-Hexan bei -10 °C vorgelegt. Unter Stickstoffatmosphare wurden langsam 8 

40 ml einer 1,6 molaren Losung von n-Butyllithium (12,8 mmol) in Hexan zudosiert. Nach 20 Minuten wurde 
eine Losung von 1,02 g (3,02 mmol) PXCk in 50 ml Tetrahydrofuran zugetropft, und 24 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt. Die Losung wurde bei Raumtemperatur und bei reduziertem Druck einrotiert, der 
Ruckstand mit 50 ml n-Hexan aufgenommen, filtriert, und das Filtrat abermals bei Raumtemperatur 
einrotiert. Es wurden 2,44 g (80 % Ausbeute) des Tetrakls(1-phenyl-3-n-hexyl-1-triazenido)platlnkomplexes 

45 erhalten. 

Beispiel 2: 

Die Arbeitsweise von Beispiel 1 wurde wiederholt mit der Abanderung, daB 6,05 mmol anstelle 12,1 
60 mmol 1-Phenyl-3-n-hexyl-1 -triazen, 6,4 mmol anstelle 12,8 mmol n-Butyllithium und 3,02 mmol 1,5- 
Cycclooctadien^PtCb anstelle 3,02 mmol PXCk eingesetzt wurden. Es wurde der 1 ,5-Cyclooctadien-bis (1- 
phenyl-3-n-hexyl-1 -triazenido)platinkomplex erhalten. 

Beispiel 3: 

55 

55,69 g (0,2 mol) 1-[4-Nitrophenyl]-3-n-octyl-1 -triazen, dessen Herstellung oben beschrieben wurde, 
wurde unter Licht- und FeuchtigkeitsausschluB in 300 ml Toluol vorgelegt und mit 20,24 g (0,2 mol) 
trockenem Triethylamin versetzt. Nach 10 Minuten wurde eine Losung von 16,84 g (0,05 mol) PXCk in 40 
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ml Tetrahydrofuran zugetropft und 24 Stunden bei Raumtemperatur (bzw. 8 Stunden bei 40 'C) geruhrt. Die 
Losung wurde bei Raumtemperatur und reduziertem Druck auf die Halfte eingeengt, auf -10 *C gekuhit, 
filtriert und schlieBlich bis zur Massenkonstanz einrotiert. Es wurden 54,07 g (83 % Ausbeute) des Tetrakis- 
[1 -(4-nitrophenyl)-3-n-octyl-1 -triazenido]platinkomplexes erhalten. 

5 

Beispiel 4: 

Die Arbeitsweise von Beispiel 3 wurde wiederholt mit der Abanderung, daB 0,2 mol 1-[4-Cyanophenyl]3- 
n-hexyl-1-triazen, dessen Herstellung oben beschrieben wurde, anstelle von 0,2 mol 1-[4-Nitrophenyl]-3-n- 
10 octy 1-1 -triazen eingesetzt wird. Es wurde der Tetrakis[1-(4-cyanophenyl)-3-n-hexyl-1-triazenido]- 
platlnkomplex erhalten. 

Beispiel 5: 

75 Die Arbeitsweise von Beispiel 3 wurde wiederholt mit der Abanderung, daB 0,1 mol anstelle von 0,2 mol 
1-(4-Nitro-phenyl)-3-n-octyl-1 -triazen, 0,1 mol anstelle von 0,2 mol Triethylamin und 0,05 mol 1 ,5-Cycloocta- 
dien-PtCb anstelle von 0,05 mol PtCk eingesetzt wurden. Es wurde der 1,5-Cyclooctadien-bis[1-(4- 
nitrophenyl)-3-n-octyl-1 -triazenido]p!atinkomp!ex erhalten. 

20 Beispiel 6: 

4,62 g (22,5 mmol) 1-Phenyl-3-n-hexyl-1 -triazen, dessen Herstellung oben beschrieben wurde, wurden 
unter LichtausschluB in 20 ml Toluol bei -10 *C vorgelegt. Unter Stickstoffatmosphare wurden langsam 15,6 
ml einer 1 ,6 molaren Losung von n-Butyllithium (25 mmol) in Hexan zudosiert. Nach 20 Minuten wurde eine 
25 Losung von 2 g PdCb in 150 ml Tetrahydrofuran zugetropft und es wurde 48 Stunden bei Raumtemperatur 
geruhrt Die Losung wurde bei Raumtemperatur unter reduziertem Druck einrotiert, der Ruckstand mit 100 
ml n-Hexan bei -45 " C aufgeschlammt, filtriert, und das Filtrat wurde wieder bei Raumtemperatur einrotiert. 
Es wurden 4,17 g (72 % Ausbeute) des B{s(1-phenyl-3-n-hexyl-1-triazenido)pallad{umkomplexes erhalten. 

30 Beispiel 7: 

1,06 g (5,16 mmol) 1-Pheny!-3-n-hexyl-1 -triazen, dessen Herstellung oben beschrieben wurde, wurden 
unter LichtausschluB in 20 ml Toluol bei -lO^C vorgelegt. Unter Stickstoffatmosphare wurden langsam 3,75 
ml einer 1 ,6 molaren Losung von n-Butyllithium (6 mmol) in Hexan zudosiert. Nach 20 Minuten wurde eine 
35 Losung von 2,47 g (2,58 mmol) Tris(triphenylphosphin)ruthenium(ll)chlorid in 150 ml Tetrahydrofuran 
zugetropft, und es wurde 48 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Die Losung wurde bei Raumtemperatur 
unter reduziertem Druck einrotiert, der Ruckstand mit 100 ml n-Hexan bei -45 °C aufgeschlammt, filtriert, 
und das Filtrat wurde wieder bei Raumtemperatur einrotiert. Es wurden 2,27 g (68% Ausbeute) des Tris- 
(triphenylphosphin)bis(l -phenyl-3-n-hexy!-1 -triazenido)rutheniumkomplexes erhalten. 

40 

Beispiel 8: 

Die Arbeitsweise von Beispiel 7 wird wiederholt mit der Abanderung, daB 2,39 g Tris- 
(triphenylphosphin)rhodium(l)chlorid anstelle von 2,47 g Trls(triphenylphosphin)ruthenium(ll)ch!orid, 0,53 g 
45 (2,58 mmol) anstelle von 1,06 g (5,16 mmol) 1-Phenyl-3-n-hexyl-1 -triazen und 1,88 ml (3 mmol) anstelle von 
3,75 ml (6 mmol) n-Butyllithium eingesetzt wurden. Es wurde der Tris (triphenylphosphin)1-phenyl-3-n- 
hexyl-1-triazenidorhodiumkomp!ex erhalten. 

Beispiel 9: 

50 

Zu 3 g (7,4 mmol) 1 ,5-Di(4-bromphenyl)-1 ,4-pentazdien, dessen Herstellung oben beschrieben wurde, 
gelost in 200 ml Toluol, wurden unter LichtausschluB und bei O^'C unter Stickstoffatmosphare langsam 6 ml 
einer 1,6 molaren Losung von n-Butyllithium (9,6 mmol) in Hexan zudosiert. Nach 20 Minuten wurde eine 
Losung von 0,623 g (1 ,85 mmol) PtCU in 50 ml Tetrahydrofuran zugetropft, und es wurde 24 Stunden bei 
65 Raumtemperatur geruhrt. Die Losung wurde bei Raumtemperatur unter reduziertem Druck einrotiert, in 100 
ml Toluol gelost, auf -45 'C gekuhit, filtriert und wieder bei Raumtemperatur einrotiert. Es wurden 2,68 g 
(80% Ausbeute) des Tetrakis[1 ,5-di(4-brompheny!)-1,4-pentazdienido]platinkomplexes erhalten. 
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Beispiel 10: 

Die Arbeitsweise von Beispiel 9 wurde wiederholt mit der Abanderung, daR 3,7 mmol 1 ,5-Cycloocta- 
dien.PtCb anstelle von 1,85 mnnol PtCk eingesetzt wurden. Es wurde der 1 ,5-Cyclooctadien-bis[1 ,5-di(4- 
5 bronnphenyl)-1 ,4-pentazdienido]platinkomp!ex erhalten. 

Beispiel 1 1 : 

6,41 g (22,5 nnmol) 1 ,5-Di(4-nnethoxyphenyl)-1 ,4-pentazdien, dessen Herstellung oben beschrieben 
10 wurde, wurden unter LichtausschluB In 20 ml Toluol bel -10 °C vorgelegt. Unter Stickstoffatmosphare 
wurden langsam 15,6 ml einer 1,6 molaren Losung von n-Butyllithium (25 nnnnol) in Hexan zudosiert. Nach 
20 Minuten wurde eine Losung von 2 g (11,25 mnnol) PdCb in 150 ml Tetrahydrofuran zugetropft und es 
wurde 48 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Die Losung wurde bei Raumtemperatur unter reduziertem 
Druck einrotiert, der Ruckstand mIt 100 ml n-Hexan bel -45 *C aufgeschlammt, flltriert, und das Flltrat 
75 wurde wieder bei Raumtemperatur einrotiert. Es wurden 5,46 g (72 % Ausbeute) des Bis[1 ,5-dl(4- 
methoxyphenyl)-1 ,4-pentazdienido]palladiumkomplexes erhalten. 

Beispiel 12: 

20 2 mg (1,9x10~^ mol) Tetrakis(1-phenyl-3-n-hexyl-1-triazenido)platinkomplex, dessen Herstellung in 
Beispiel 1 beschrieben wurde, wurden in 0,1 ml Toluol gelost und dann zu 7,46 g a,cd-Divinyldimethylpolysi- 
loxan mit einer Viskositat von 500 mPa-s bei 25 °C gegeben. Das Losungsmittel wurde bei Raumtempera- 
tur unter reduziertem Druck entfernt. Zur verblelbenden Reaktlonsmlschung wurden 0,187 g eines Mlschpo- 
lymerisats aus Trimethylsiloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten mit einer Viskositat von 33 mPa»s bei 

25 25 "C, das 1,12 Gew.-% Si-gebundenen Wasserstoff enthalt, gegeben, so daB die Mischung 50 Gew.-ppm 
Platin, berechnet als Element, enthielt. Die gesamte Mischung war bei Raumtemperatur und unter Lichtaus- 
schluB mindestens 6 Wochen stabil. Nach 5 Minuten Bestrahlen mit Ultraviolettlicht (UVA = 56 mW/cm^, 
UVB = 12 mW/cm^) wurde eine komplette Vernetzung der Masse (die extrahierbaren Anteile, d.h. die nicht 
vernetzten Anteile, sind weniger als 5 Gew.-%) erzlelt. Es wurde ein transparentes, In organlschen 

30 Losungsmittein unlosliches Produkt erhalten. 

Beispiel 13: 

Die Arbeitsweise von Beispiel 12 wurde wiederholt mit der Abanderung, daB nach 8 Minuten Erwarmen 
35 bei 80 *C eine komplette Vernetzung der Masse (die extrahierbaren Anteile, d.h. die nicht vernetzten 
Anteile, sInd weniger als 5 Gew.-%) erzlelt wurde. Es wurde eIn transparentes, In organlschen Losungsmit- 
tein unlosliches Produkt erhalten. 

Beispiel 14: 

40 

Die Arbeitsweise von Beispiel 12 wurde wiederholt mit der Abanderung, daB nach 4,5 Minuten 
Erwarmen bei 100 °C eine komplette Vernetzung der Masse (die extrahierbaren Anteile, d.h. die nicht 
vernetzten Anteile, sind weniger als 5 Gew.-%) erzielt wurde. Es wurde ein transparentes, in organlschen 
LSsungsmitteln unlSsliches Produkt erhalten. 

45 

Beispiel 15: 

Die Arbeitsweise von Beispiel 12 wurde wiederholt mit der Abanderung, daB nach 2,3 Minuten 
Erwarmen bei 120 'C eine komplette Vernetzung der Masse (die extrahierbaren Anteile, d.h. die nicht 
60 vernetzten Anteile, sind weniger als 5 Gew.-%) erzlelt wurde. Es wurde eIn transparentes, in organlschen 
Losungsmittein unlosliches Produkt erhalten. 

Beispiel 16: 

55 Die Arbeitsweise von Beispiel 12 wurde wiederholt mit der Abanderung, daB ein a,o)-Diviny!dimethylpo- 
lysiloxan mit einer Viskositat von 1 000 mPa»s bei 25 "C anstelle von 500 mPa»s bei 25 'C eingesetzt 
wurde. Nach 5 Minuten Bestrahlen mit Ultraviolettlicht (UVA = 56 mW/cm^. UVB = 12 mW/cm^) wurde 
eine komplette Vernetzung der Masse (die extrahierbaren Anteile, d.h. die nicht vernetzten Anteile, sind 
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weniger als 5 Gew.-%) erzielt. Es wurde ein transparentes, in organischen Losungsmittein unlosliches 
Produkt erhalten. 

Beispiel 17: 

5 

Die Arbeitsweise von Beispiel 12 wurde wiederholt mit der Abanderung, dafi 4,9 nag (3,7x1 mol) 
Tris(triphenylphosphin) bis(1-phenyl-3-n-hexyl-1-triazenido)ruthenlumkonnplex, dessen Herstellung in Bei- 
spiel 7 beschrieben wurde, anstelle von 2 mg Tetrakis(1-phenyl-3-n-hexyl-1-triazenido)platinkonaplex einge- 
setzt wurden. Die MIschung enthielt 50 Gew.-ppm Ruthenium, berechnet als Element. Die gesamte 
10 Miscliung war bei Raumtemperatur und unter LiclitausschluB mindestens 9 Wochen stabil. Nach 31 Minuten 
Erwarmen bei 180'C wurde eine komplette Vernetzung der Masse (die extrahierbaren Anteile, d.h. die nicht 
vernetzten Anteile, sind weniger als 5 Gew.-%) erzielt. Es wurde eine klare sprode Masse erhalten. 

Beispiel 18: 

75 

Die Arbeitsweise von Beispiel 17 wurde wiederholt mit der Abanderung, daB ein a,co-Divinyldimethylpo- 
lysiloxan mit einer Viskositat von 1 000 mPa«s bei 25 'C anstelle von 500 mPa»s bei 25 °C eingesetzt 
wurde. Die gesamte Mischung war bei Raumtemperatur und unter LichtausschluS mindestens 9 Wochen 
stabi!. Nach 31 Minuten Erwarmen bei 180°C wurde eine komplette Vernetzung der Masse (die extrahier- 
20 baren Anteile, d.h. die nicht vernetzten Anteile, sind weniger als 5 Gew.-%) erzielt. Es wurde eine klare 
sprode Masse erhalten. 

Beispiel 19: 

25 Die Arbeitsweise von Beispiel 12 wurde wiederholt mit der Abanderung, dafi 1,85 mg (3,6x1 0~^ mol) 
Bis(1-phenyl-3-n-hexyl-1-triazenido)palladiumkomplex, dessen Herstellung in Beispiel 6 beschrieben wurde, 
anstelle von 2 mg Tetrakis(1-phenyl-3-n-hexyl-1-triazenido)platinkomplex eingesetzt wurde. Die Mischung 
enthielt 50 Gew.-ppm Palladium, berechnet als Element. Die gesamte Mischung war bei Raumtemperatur 
und unter LichtausschluS mindestens 9 Wochen stabil. Nach 13 Minuten Erwarmen bei 170°C wurde eine 

30 komplette Vernetzung der Masse (die extrahierbaren Anteile, d.h. die nicht vernetzten Anteile, sind weniger 
als 5 Gew.-%) erzielt. Es wurde eine klare sprode Masse erhalten. 

Beispiel 20: 

35 Die Arbeitsweise von Beispiel 19 wurde wiederholt mit der Abanderung, dafi ein Qf,c«)-Dlvinyldimethylpo- 
lysiloxan mit einer Viskositat von 1 000 mPa«s bei 25 'C anstelle von 500 mPa«s bei 25 'C eingesetzt 
wurde. Die gesamte Mischung war bei Raumtemperatur und unter LichtausschluB mindestens 9 Wochen 
stabil. Nach 13 Minuten Erwarmen bei 170°C wurde eine komplette Vernetzung der Masse (die extrahier- 
baren Anteile, d.h. die nicht vernetzten Anteile, sind weniger als 5 Gew.-%) erzielt. Es wurde eine klare 

40 sprode Masse erhalten. 

Beispiel 21 : 

In 0,5 g eines Organopolysiloxanharzes aus Si02-, Trimethylsiloxan-, Dimethylvinylsiloxan- und Me- 
45 thylphenylsiloxaneinheiten mit einer Viskositat von 1 600 mPa«s bei 25 'C, das 7,6 Gew.-% Si-gebundene 
Vinylgruppen enthalt, wurde eine Losung von 0,636 mg (1,0x10~^ mol) Tetrakis(1-phenyl-3-n-hexyl-1- 
triazenido)platinkomplex, dessen Herstellung in Beispiel 1 beschrieben wurde, in 0,1 ml Toluol gelost. Das 
Losungsmittel wurde bei Raumtemperatur unter reduzlertem Druck entfernt, und zur verbleibenden Reak- 
tionsmischung wurden 5 g eines Organopolysiloxanharzes aus Si02-, Trimethylsiloxan-, Dimethylhydrogen- 
60 siloxan- und Methylphenylsiloxaneinheiten mit einer Viskositat von 2 000 mPa«s bei 25 'G, das 0,2 Gew.-% 
Si-gebundenen Wasserstoff enthalt, gegeben, so daB die Mischung 21 Gew.-ppm Platin, berechnet als 
Element, enthielt. Die gesamte Mischung war bei Raumtemperatur und unter LichtausschluB mindestens 6 
Wochen stabil. Bei guter Durchmischung wurde nach 15 Minuten Erwarmen bei 170 "C eine komplette 
Vernetzung der Masse erzielt. Es wurde eine klare unlosliche Substanz erhalten. 

66 
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Beispiel 22: 

Die Arbeitsweise von Beispiel 21 wurde wiederholt mit der Abanderung, dafi 1,41 mg (1,0x10~^ mol) 
Tris (triphenylphosphin) bis (1-phenyl-3-n-hexyl-1-triazenido)rutheniumkomplex, dessen Herstellung in Bei- 
5 spiel 7 beschrieben wurde, anstelle von 0,636 mg Tetrakis (1-phenyl-3-n-hexyl-1-triazenido) platinkomplex, 
eingesetzt wurden. Die Mischung enthielt 20 Gew.-ppm Ruthenium, berechnet als Element. Die gesamte 
Mischung war bei Raumtemperatur und unter LichtausschluB mindestens 9 Wochen stabii. Bel guter 
Durchmischung wurde nach 30 Minuten Erwarmen bei 180*C eine komplette Vernetzung der Masse erzielt. 
Es wurde eine klare unlosliche Substanz erhalten. 

70 

Beispiel 23: 

Die Arbeitsweise von Beispiel 21 wurde wiederholt mit der Abanderung, daB 0,53 mg (1,0x10~^ mol) 
Bis(1-phenyl-3-n-hexyl-1-triazenido)palladiumkomplex, dessen Herstellung in Beispiel 6 beschrieben wurde, 
75 anstelle von 0,636 mg Tetrakis(1-phenyl-3-n-hexyl-1-triazenido)platinkomplex, eingesetzt wurden. Die Mi- 
schung enthielt 20 Gew.-ppm Palladium, berechnet als Element. Die gesamte Mischung war bei Raumtem- 
peratur und unter LichtausschluB mindestens 9 Wochen stabii. Bei guter Durchmischung wurde nach 30 
Minuten Erwarmen bei 170°C eine komplette Vernetzung der Masse erzielt. Es wurde eine klare unlosliche 
Substanz erhalten. 

20 

Beispiel 24: 

4 g eines Organopolysiloxanharzes der Formel (Si02)5io (Me3SiOi/2)232(EtOi/2)4i4(HMe2SiOi/2)i56- 
(ViMe2SiOi/2)100 wurden in 16 g Toluol bei Raumtemperatur gelost, filtriert und unter Ruhren wurden 5,19 
25 mg Tetrakis(1-phenyl-3-n-hexyl-1-triazenido)platinkomplex zugemischt, so daB die Mischung 50 Gew. -ppm 
platin, berechnet als Element, enthielt. Nach 10 Stunden Erwarmen auf 60 *C wurde eine komplette 
Vernetzung der Masse erzielt. Es wurde ein steifes, leicht gelb gefarbtes Gel erhalten. 

Beispiel 25: 

30 

3,55 mg (1 ,96.10"^ mol) Tetrakis[1 ,5-di(4-bromphenyl-1 ,4-pentazdienido]platinkomplex, dessen Herstel- 
lung in Beispiel 9 beschrieben wurde, wurden in 0,1 ml Toluol gelost und dann zu 7,46 g 
Divinyldimethylpolysiloxan mit einer VIskositat von 500 mPa»s bei 25 *C gegeben. Das Losungsmittel 

wurde bei Raumtemperatur unter reduziertem Druck entfernt. Zur verbleibenden Reaktionsmischung wurden 
35 0,187 g eines Mischpolymerisats aus Trimethylsiloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten mit einer 
Viskositat von 33 mPa«s bei 25 'C, das 1,12 Gew.-% Si-gebundenen Wasserstoff enthalt, gegeben, so daB 
die Mischung 50 Gew.-ppm Platin, berechnet als Element, enthielt. Die gesamte Mischung war bei 
Raumtemperatur und unter LichtausschluB mindestens 6 Wochen stabii. Nach 3,5 Minuten Erwarmen bei 
100°G wurde eine komplette Vernetzung der Masse (die extrahierbaren Anteile, d.h. die nicht vernetzten 
40 Anteile, sind weniger als 5 Gew.-%) erzielt. Es wurde ein transparentes in organischen Losungsmittein 
unlosliches Produkt erhalten. 

Beispiel 26: 

45 Die Arbeitsweise von Beispiel 25 wurde wiederholt mit der Abanderung, daS die Mischung durch 
Bestrahlung mit Ultraviolettlicht (UVA = 56 mW/cm^, UVB = 12 mW/cm^) anstelle durch Erhitzen bei 
100'C innerhalb von 3 Minuten vernetzt wurde. 

Beispiel 27: 

60 

Die Arbeitsweise von Beispiel 25 wurde wiederholt mit der Abanderung, daB 6,56 mg Bis[1 ,5-di(4- 
methoxyphenyl-1 ,4-pentazdienido]palladiumkomplex, dessen Herstellung in Beispiel 1 1 beschrieben wurde, 
anstelle von 3,55 mg Tetrakis[l ,5-di (4-bromphenyl-l ,4-pentazdienido]platin-komplex eingesetzt wurden. Die 
Mischung enthielt 100 Gew.-ppm Palladium, berechnet als Element. Die gesamte Mischung war bei 
55 Raumtemperatur und unter LichtausschluB mindestens 6 Wochen stabii. Nach 22 Minuten Erwarmen bei 
150°C wurde eine komplette Vernetzung der Masse (die extrahierbaren Anteile, d.h. die nicht vernetzten 
Anteile, sind weniger als 5 Gew.-%) erzielt. Es wurde ein transparentes in organischen Losungsmittein 
unlosliches Produkt erhalten. 
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Beispiel 28: 

140 g (0,85 mol) Hydrogentriethoxysilan wurden mit 100 g (0,88 mol) Allylglycidether gemischt und 10 
g dieser Mischung wurden mit 100 mg (9,5 x 10~^ mol) Tetrakis(1-phenyl-3-n-hexyl-1-triazenido)- 
5 platinkomplex in einem ReaktionsgefaB bei 95 "C unter Nornnaldruck vorgelegt. Belm Zutropfen der 
restlichen oben genannten Mischung innerhalb von 80 Minuten, stieg die Temperatur bis auf 160*C an. 
Nach vollstandiger Zugabe wurde die Reaktionsmischung noch 30 Minuten bei 150*C geruhrt. Nach der 
Destination wurde 3-Glycidoxypropyltriethoxysilan als farbloses, flussiges Produkt in 62,6 % Ausbeute 
erhalten. 

10 

Beispiel 29: 

0,8 nng (7,0»10~^mol) Tetrakis(1-phenyl-3-n-hexyl-1-triazenido)platinkonnplex wurden in 0,1 ml Toluol 
gelost, zu 7,46 g a.to-Divinyldimethylpolysiloxan mit einer Viskositat von 500 mPa«s bei 25 *C gegeben und 
15 mit 0,3 g einer 50 %igen Losung eines Sulfoniumsalzes der Formel 



20 



25 



RiSiC3H6^^ ^ . ^C3HeSiRi 

RjSiC3H6-f^ 

6r1 

(r1 = n-Butylrest) 



in Hexan (20 Gew. ppm, bezogen auf die Mischung) versetzt. Die Losungsmittel wurden bei Raumtempera- 
30 tur unter reduziertem Druck entfernt, und zur verbleibenden Reaktionsmischung wurden 0,187 g eines 
Mischpolymerisates aus Trimethylsiloxan- und Methylhydrogenslloxaneinheiten mit einer Viskositat von 33 
mPa*s bei 25 "C, das 1,12 Gew.-% Si-gebundenen Wasserstoff enthalt, gegeben (20 Gew.-ppm, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Mischung). Die Mischung ist bei Raumtemperatur und unter LichtausschluB 
mindestens 6 Wochen stabil. Die komplette Vernetzung (extrahierbare Anteile < 5 Gew.-%) wurde durch 
35 UV-Llcht (UVA = 56 mW/cm^, UVB = 12 mW/cm^) in 3,2 Minuten erreicht. Es wurde ein transparentes, 
unlosllches Produkt erhalten. 

Patentanspruche 

40 1. Katalysatoren der allgemeinen Formel 

MXaYb 

wobei M Pt, Pd, Rh, Ru, Os Oder Ir ist, 
45 X einen Triazen-, Tetrazen-, Tetrazdien- oder Pentazdien-Liganden ausgewahit aus der Gruppe von 
ANNNR, ANNNRR\ ANNNA^, ANR1NNNR2A1, ANNNNA\ ANNNR3NNA1 und ANNNNNA^ 

bedeutet, wobei R einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen je Rest oder einen Rest der Formel -SiRc (0R^)3-c . 

R\ R2 und R3 gleich oder verschieden sind, ein Wasserstoffatom oder einen einwertigen gegebenen- 

50 falls substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest, 
und A und A^ gleich oder verschieden sind, einen Rest der Formel 
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R4 R4 R4 R4 R4 




bedeuten, wobei G CH oder N und Q S, O Oder NH 1st, 

einen einwertlgen gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffato- 
men je Rest oder einen Rest der Formel -F, -CI, -Br, -I, -H, -NH2, -NR| , -NO2, -OH, -0R^ -SH, -CN, 
-COOH, -COCI, -CONH2, -COR^ -CHO, -S02NHR^ -SO3H, -SO2CI oder -R^-SiR^ (0Re)3-c, 
R5 einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen je Rest, 
R^ glelch oder verschieden 1st und einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen je Rest und 
c 0, 1 , 2 Oder 3 bedeutet, 

Y gleich oder verschieden ist und einen Liganden, ausgewahit aus der Gruppe von CI, Br, I, NH3, P- 
(C2H5)3, P(C6H5)3, H, CO, 1 ,5-Cyclooctadien, Pyridin, Bipyridin, Acetat, Acetylacetonat, Phenylnitril, 
Ethylendiamin, Acetonitril, 2,5-Norbornadien, Nitrat, Nitrit, H2O, Benzol, Diphenylphosphlnoethan und 
1 ,3-Divlnyl-1 ,1 ,3,3-tetramethyldisiloxan, 
a 1, 2, 3 Oder 4 und 

b 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet. 
Ubergangsmetallkomplexe der allgemeinen Formel 
M'X'aYb 

wobei M' Pt, Pd, Rh und Ru ist, 

X* einen 1 -Triazen-Liganden der allgemeinen Formel 

ANNNR' 

bedeutet, wobei R' einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen je Rest, wobei aromatische Kohlenwasserstoffreste, bei denen der Aromat direkt am 
Stickstoffatom gebunden ist, ausgeschlossen sind, oder einen Rest der Formel SiR^ (0R^)3_c bedeutet, 
und A einen Rest der Formel 
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bedeuten, wobei G CH oder N und Q S, O Oder NH ist, 

einen einwertigen gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffato- 
men je Rest oder einen Rest der Formel -F, -CI, -Br, -I, -H, -NH2, -NR| , -NO2, -OH, -OR^^ -SH, -CN, 
-COOH, -COCI, -CONH2, -COR^ -CHO, -S02NHR^ -SO3H, -SO2CI oder -R^-SiR^ (0R^)3-c, 

einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatonnen je Rest, 
R^ gleich oder verschieden ist und einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatonnen je Rest und 
c 0, 1 , 2 Oder 3 bedeutet, 

Y gleich oder verschieden ist und einen Liganden, ausgewahit aus der Gruppe von CI, Br, I, NH3, P- 
(C2H5)3, P(C6H5)3, H, CO, 1 ,5-Cyclooctadien, Pyridin, Bipyridin, Acetat, Acetylacetonat, Phenylnitril, 
Ethylendiamin, Acetonitril, 2,5-Norbornadien, Nitrat, Nitrit, H2O, Benzol, Djphenylphosphinoethan und 
1 ,3-Divinyl-1 ,1 ,3,3-tetrannethyldlsiloxan, 
a 1 , 2, 3 Oder 4 und 

b 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet, 

nnit der MaBgabe, dafi Platin-Triazenido-Konnplexe der Formel 

PtZ2[ANNN(CH3)]2 , 

wobei Z 01 oder I bedeutet und A die oben dafur angegebene Bedeutung hat, ausgeschlossen sind. 

Verfahren zur Herstellung der Komplexe nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daS Triazene der 
Formel 

ANNNHR' 

wobei R' einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen je Rest, wobei aromatische Kohlenwasserstoffreste, bei denen der Aromat direkt am 
Stickstoffatom gebunden ist, ausgeschlossen sind, oder einen Rest der Formel -SiR^ (0R^)3-c bedeu- 
tet, und A einen Rest der Formel 
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bedeutet, wobei G CH oder N und Q S, 0 Oder NH ist, 

einen einwertigen gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffato- 
men je Rest Oder einen Rest der Fornnel -F, -CI, -Br, -I, -H, -NH2, -NR| , -NO2, -OH, -0R^ -SH, -CN, 
-COOH, -COCI, -CONH2, -COR^ -CHO, -S02NHR^ -SO3H, -SO2C! Oder -R^-SiR^ (0R^)3-c, 
R5 einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatonnen je Rest, 
R^ gleich oder verschieden ist und einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen je Rest und 
c 0, 1 , 2 Oder 3 bedeutet. 

in Gegenwart von Basen mit Ubergangsmetallverbindungen der Forme! 
M'Yd 

wobel M' Pt, Pd, Rh und Ru, 

Y gleich oder verschieden ist und einen Liganden, ausgewahit aus der Gruppe von CI, Br, I, NH3, P- 
(C2H5)3, P(C6H5)3, H, CO, 1 ,5-Cyclooctadien, Pyridin, Bipyridin, Acetat, Acetylacetonat, Phenylnitril, 
Ethylendiamin, Acetonitril, 2,5-Norbornadien, Nitrat, Nitrit, H2O, Benzol, Diphenylphosphinoethan und 
1 ,3-Diviny!-1 ,1 ,3,3-tetramethyldisiloxan 
und d eine ganze Zah! von 1 bis 8 bedeutet, umgesetzt wird. 

Verfahren zur Aktivierung der Katalysatoren nach Anspruch 1 durch Erhitzen bei Temperaturen von 
50 *C bis 250 *C und/oder durch Bestrahlen mit Licht und/oder durch Zugabe von Bronsted-Sauren 
und/oder durch Zugabe von saurebildenden Agentien. 

Vernetzbare Organopolysiloxanzusammensetzungen enthaltend 

(1) Organopolysiioxane, die Reste mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen auf- 
weisen, 

(2) Organopolysiioxane mit Si-gebundenen Wasserstoffatomen oder anstelle von Organopolysiloxa- 

nen (1) und (2) 

(3) Organopolysiioxane, die Reste mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen und 
Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisen, und 

(4) Katalysatoren nach Anspruch 1 . 

Verfahren zur Umsetzung von Si-gebundenen Wasserstoffatome aufweisenden Organosiliciumverbin- 
dungen mit aliphatischen Mehrfachbindungen aufweisenden organischen Verbindungen in Gegenwart 
von Katalysatoren nach Anspruch 1 . 
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